IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 

In re Application of :PICARD, Florent, et al 
Serial No. : 

Filed : 1 3 NOVEMBER 2003 

For : PROCESS FOR DESULFURIZATION COMJPRISING A STAGE FOR 

SELECTIVE HYDROGENATION OF DIOLEFENS AND A STAGE FOR EXTRACTION OF 
SULFUR-CONTAINING COMPOUNDS 

SUBMISSION OF PRIORITY DOCUMENT(S) 

Commissioner for Patents 

P.O. Box 1450 

Alexandria, VA 22313-1450 

Sir: 



Submitted herewith is a certified copy of each of the below-identified document(s), 
benefit of priority of each of which is claimed under 35 U.S.C. § 1 19: 



COUNTRY 


APPLICATION NO. 


FILING DATE 


FRANCE 


0214273 


14 NOVEMBER 2002 









Acknowledgment of the receipt of the above document(s) is requested. 

No fee is believed to be due in association with this filing, however, the Commissioner is 
hereby authorized to charge fees under 37 C.F.R. §§ 1.16 and 1.17 which may be required to 
facilitate this filing, or credit any overpayment to Deposit Account No. 13-3402. 

Respectfully submitted, 



I. William Millen, Reg. No. 19,544 
Attorney/Agent for Applicants 

MILLEN, WHITE, ZELANO 

& BRANIGAN, PC. 
Arlington Courthouse Plaza 1 
2200 Clarendon Blvd. Suite 1400 
Arlington, Virginia 22201 
Telephone: (703) 243-6333 
Facsimile: (703)243-6410 

Attorney Docket No.: PET-2106 



Date: 13 November 2003 



* 



ii 



IISPI 

IN8TITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDU8TRI ELLE 



BREVET D' INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le 



3 0 SEP. 2003 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 




INDUSTRIELLE www.inpi.fr 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N° 51-444 DU 19 AVRIL 1951 



1er depot 



IN 5 ! 



NATtOKAl OH 
la f«oP*irr* 
INBIIStMlUt 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 33 (1) 53 04 53 04 Tetecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



BREVET D'INVENTION 

CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuede - Livre VI 

REQUETE EN DELIVRANCE 
page 1/2 



N° 11354*02 



REMISE DES PIECES 

u E u fla 1 4 MOV. 2902 

V / 02 14273 

N» D'ENREGISTREMENT * 
NATIONAL ATTRI8UE PAR L'INPI 

t ^ nov. 2002 


Q NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA C0RRESPONDANCE DOIT 6TRE ADRESS£E 

" INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE 
1 et 4 avenue Bois PnSau 
92852 Rueii-Malmaison cedex 


V s references pour ce dossier 

(facultatif) PC/CS 


Confirmation d'un depot par telecopie 


□ N° attribue par I1NP1 a la telecopie 


© NATURE DE LA DEMANDE - 


Coch«IWdes4 case S suivant C s _ : -. " 


Demande de brevet 


m 


Demande de certificat d'utilite 


n 


Demande divistonnaire 

Demande de brevet in tit ale 
ou demande de certificat d'utilite initiate 


I 1 

□ 

N o V*t* 1 I 1 i 1 i 1 ! 1 

N o natp 1 i i 1 i ! 1 1 1 


Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiale 


N<> Date I i l i I i i I j 


H TITRE DE LiNVENTION (200 caracteres cu 

PROCEDE DE DESULFURATION CC 
DIOLEFINES ET UNE ETAPE D'EXTI 


. '' '■ ™ ?■ »5 " 

Dspaces maximum) ^ 5 \ 

)MPRENANT UNE ETAPE D HYDROGENATtON SELECTIVE Dtb . 
nAO 1 iUN Ubo UUMriJoc:o ouurnco 


Q DECLARATION DE PRIORITY 
OU REQUITE DU B£N£FlCE DE 
LA DATE DE DfePdT D'UNE 
DEMANDE ANT^RIEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation 

Date 1 i 1 i 1 I I I J N° 
Pays ou organisation 

Date 1 , 1 I 1 I 1 1 1 N° 
Pays ou organisation 

natel , 1 i 1 i i i 1 N° 

O S'il y a d'autres priorites, cochez la case et utilisez I'imprime «Su"rt » 


fi| DEivWllBiUR (Cochez IW des 2 cases) 




Nom 

ou denomination sociale 


INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE 


\ Prenoms 




Forme juridique 


Oraanisme Professionnel 


N° SIREN 


[ 1 I f 1 1 1 s t 1 


Code APE-NAF 


i t I 1 1 - - — - 


\ Domicile 
ou 

siege 


Rue 


1 et 4 avenue Bois Preau 


Code postal et ville 


|9 1 2 i8 1 5 \2 1 Rueil-Malmaison cedex 


Pays 


FRANCE 


Nationality 




FRANCAISE 


N° de telephone (facultatif) 


01 47 52 62 72 N° de telecopie (facultatif) 01 47 52 70 03 


Adresse electronlque (facultatif) 






r~l S'il y a plus d'un demandeur, cochez la cas et utilisez I'imprime «Suite» 



1er depot 



inpi 



HATtOWU OC 
IA FROWSTS 
INDOSnilKLIB 



BREVET D INVENTION 

CERT1FICAT D'Uf ILITt 

REQUETE EN DELIVRANCE 

pag 2/2 



REMISE DES PIECES 
DATE 



) R<Sserv6 k I'lNPIt 



~q\ 1 * «, 2902 

0214273 



UEUi 

N° D'ENREGISTREMENT 



08 54OSW/01QSO1 



V s references pour ce dossier : 

(facultatij) 


PC/CS 


mmm 




Norn 




Prenom 




Cabinet ou Societe 




N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


I l I I l I 


Pays ~* 


— ■ - ~ 


N° de telephone (facultatij) 




N° de tetecopie (facultatij) 




Adresse electronique (Jacultatif) 




Q INVENTEUR (S) 


Les inventeurs sont riecessairement des personnes physiques 


Les demandeurs et les Inventeurs 
sont les memes personnes 


□ Oui 

fxl Non : Dans ce cas remplir ie formulaire de Designation d'inventeur(s) 


M RAPPORT DE RECHERCHE 


Uniqtfif^ division et tnnMhnation) 


ttablissement immediat 
ou etabiissement differe 


ia 
n 


Paiement echelonne de la redevance 

( en eteux versements) 


Uniquement pour les personnes physiques effectuant elles-memes feur propre depot 

□ Oui 
ED Non 


O REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 


Uniquement pour les personnes physiques 

| | Requise pour la premiere fois pour cette invention (joindre tin avis de non-imposition) 
1 I Obtenue anterieurement a ce depot pour cette invention (joindre une copie de la 
decision d'admission a ('assistance gratuite ou indiquer sa reference) : AG 1 — ! — 1 — I — ! — 1 


Si vous avez utilise I'imprime «Surte» r 
indiquez le nombre de pages jointes 




m SIGNATURE DU DEMAND EUR IKSIiFJT FRAMES thi 

OU DU MANDATAIRE t Dt^pntr^B* 
(Norn et qualite du signataire) J^-^^ 

Alfpatf EL MALI? H 
©Kef du Department 


VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 

M. fviARTIN 



La !oi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a Hnformatique, aux fichiers et-aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Eile garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de PINPI. 



1 er depot 
1 

La presente invention se rapporte a un procede permettant de diminuer les teneurs en soufre 
contenus d'un maniere generale dans les hydrocarbures et plus particulierement dans les 
essences. 

Les futures specifications sur les carburants automobiles prevoient une forte diminution de la 
teneur en soufre dans ces carburants, et notamment sur les essences. Cette diminution est 
destinee a lirniter, notamment la teneur en oxyde de soufre et d'azote dans les gaz 
d'echappement d'automobiles. 

La legislation europeenne precise les specifications des carburants essences qui sont depuis 
2000 de 150 ppm en soufre, 1 % de benzene, 42 % d'aromatiques, 18 % d'olefines et seront 
en 2005 de 50 ppm de soufre, et 35 % d'aromatiques. Les evolutions des normes existent 
egalement aux Etats-Unis d'Amerique qui prevoient une production d'essence a 30 ppm de 
soufre d'ici 2004. 

L'evolution des specifications de teneur en soufre dans les carburants necessite ainsi la mise 
au point de nouveaux procedes de desulfuration profonde des essences. 

Les sources principales de soufre dans les bases pour essences sont les essences dites de 
craquage, et principalement, la fraction d'essence issue d'un procede de craquage^catalytique 
d'un residu de la distillation atmospherique ou sous vide d'un petrole brut. La fraction- d^essence 
issue du craquage catalytique, qui represente en moyenne 40 % des bases essence, contribue 
en effet pour plus de 90 % a rapport de soufre dans les essences. Par consequent, la 
production d'essences peu soufrees necessite une etape de desulfuration des ^^ences de 
craquage catalytique. Parmi les autres sources d'essence riches en soufre, citonstegalement 
les essences de coker, ou, dans une moindre mesure, les essences issues de la distillation 
atmospheriques ou les essences de vapocraquage. La presente invention trouve 
particulierement son utilisation dans le traitement de telles essences. 

La desulfuration est classiquement realisee par une ou plusieurs etapes de mise en contact 
des composes soufres contenus dans lesdites essences avec un gaz riche en hydrogene dans 
un procede dit d'hydrodesulfuration dans Jesquels le soufre organique est transformer en H2S 
(sulfure d'hydrogene) et separe de ('essence. Les procedes actuellement utilises sont en 
general couteux en hydrogene, notamment pour atteindre de forts taux de desulfuration. Dans 
ce contexte il est a prevoir que la gestion des flux d'hydrogene au sein de la raffinerie devienne 
critique lorsque les futures specifications en soufre seront mises en place. 

Une approche courante consiste par exemple a choisir un point de coupe de distillation d'une 
essence de FCC de fagon a obtenir une fraction legere contenant une minorite de soufre et 
une fraction plus lourde contenant une majorite d'hydrocarbures lourds aromatiques ainsi que 
la plupart des composes soufres. Le point de coupe est generalement choisi de telle fa$on que 
les composes soufres les plus lourds, par exemple les derives du thiophene se retrouvent en 
grande majorite dans la fraction lourde. Ladite fraction lourde alimente ensuite une unite 
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d'hydrodesulfuration (HDS), dans laquelle les composes soufres sont elimines sous Taction 
d'un courant reducteur ie plus souvent d'hydrogene. L'inconvenient majeur d'un tel procede est 
cependant Thydrogenation conjointe inevitable des olefines presentes dans ladite fraction. En 
effet, I'indice d'octane des essences est tres fortement lie a leur teneur en olefines. La 
5 preservation de I'indice d'octane des essences lors des etapes de desulfuration necessite de 
limiter au maximum les reactions d'hydrogenation des olefines en paraffines, mafheureusement 
inherentes aux procedes d'hydrodesulfuration. 

En resume, lorsque Pessence est desulfuree de fagon conventionnelle, les reactions de 
saturation (ou d'hydrogenation) des olefines qui se produisent parallelement aux reactions de 
10 transformation des composes soufres en H2S conduisent inevitablement a une forte perte en 
indice d'octane ainsi qu'a une forte consommation d'hydrogene. Dans un contexte de restriction 
des normes en soufre dans les essences, ['utilisation de tels procedes s'avere impossible car 
ils conduiraient, pour atteindre les taux de desulfuration desires, a des pertes en octane 
redhibitoires. 

15 Parmi les autres voies de desulfuration des essences, les procedes d'extraction par solvants 
peuvent etre utilises pour produire, d'une part, une essence riche en olefines, paraffines et 
naphtenes, (fraction appelee raffinat) et d'autre part, une essence riche en composes 
aromatiques et en soufre (fraction appelee extrait). Le brevet US 6,358,402 indique comment, 
par une approche thermodynamique, choisir et optimiser le solvant utilise pour une distillation 

20 extractive. 

Le brevet WO 01/59033 enseigne une methode pour produire une essence desulfuree 
comprenant une etape d'extraction des composes soufres destinee a concentrer les composes 
soufres dans urie fraction riche en aromatiques et pauvre en olefines (appelee fraction extraite) 
et a recueillir une fraction legere (appelee raffinat) contenant une minorite de soufre. La 

25 methode d'extraction utilisee peut etre une extraction liquide/liquide, ou une distillation 
extractive. Ladite methode presenterait selon ses inventeurs une meilleure efficacite pour 
I'extraction des composes soufres. Cependant, eu egard a la severite des normes a venir telles 
que precedemment decrites, il apparaTt douteux que ladite methode puisse permettre 
d'atteindre des taux de desulfuration suffisants, une quantite non negligeable de composes 

30 soufres (85-100 ppm) se retrouvant dans le raffinat. 

La presente invention concerne un procede ameliore de desulfuration d'une charge 
hydrocarbonnee, par exemple une charge essence, comprenant au moins les etapes 
suivantes : 

a) une hydrogenation selective des diolefines presentes dans ladite charge initiale 
35 d'hydrocarbures, en presence d'un catalyseur du groupe VIII de la classification 

periodique, en presence d'une quantite d'hydrogene eh faible exces par rapport a la 
valeur stcechiometrique necessaire pour hydrogener la totalite desdites diolefines, 
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b). une extraction par un solvant de ladite fraction hydrogenee dans des conditions 
;. permettant d'obtenir au moins deux coupes : 

" - un raffinat comprenant la majo rite des olefines, des paraffines et des naphtenes et 
une quantite reduite de composes soufres contenus dans la charge initiate, c 

- une fraction contenant la majorite des hydrocarbures aromatiques et la majorite des 
composes soufres contenus dans la charge initiale. 

Par majorite des olefines, des paraffines et des naphtenes, ii est entendu au sens de la 
presente description que la somme de ces composes hydrocarbones represente au moins 
50 % poids, de preference au moins 70 % poids et de fagon tres preferee au moins 80 % poids 
dudit raffinat. Par une quantite reduite de composes soufres, il est entendu au sens de la 
presente description que la quantite totale de soufre est inferieure a 20 %, de preference 
inferieure a 10 % poids de la quantite totale de soufre presente dans la charge initiale. 

Par majorite des hydrocarbures aromatiques ou majorite des composes soufres, il est entendu 
selon (Invention que la somme de ces composes represente au moins 50 % poids, de 
preference au moins 70 % poids et de fagon tres preferee au moins 80 % poids, voire aumoins 
90 % poids respectivement des hydrocarbures aromatiques contenus dans la charge initiale ou 
des composes soufres contenus dans ladite charge. r ^ ? 

- La presente invention permet notamment de dimtnuer de fagon substantielle la quantite de 
composes soufres presents dans une charge d'hydrocarbure, typiquement une .charge 
essence, et constitue un moyen simple et economique de repondre aux futures specifications 
en matiere de carburants. Selon la presente invention, il apparaTt ainsi possible de diminuer 
fortement le.taux de diolefines mais egalement de reduire fortement le taux de soufre present 
dans une charge, et cela au prix d'une consommation d'hydrogene tres limitee. . 

Dans.ie procede selon invention, de preference ladite fraction contenant la majorite des* 
composes soufres est traitee dans une unite d'hydrodesulfuration, et de maniere plus preferee, 
^extraction est choisie dans le groupe constitue par les distillations extractives et les extractions 
Ijquides-liquides. - 

^invention concerne egalement ('utilisation du procede selon I'invention pour le traitement des 
essences issues des procedes de craquage en lit fluidise (FCC), de vapocraquage, de 
cokefaction, de viscoreduction ou d'un melange d' essences issue de ces procedes et 
notamment ('utilisation du procede selon ('invention pour le traitement des essences de point 
superieur d'ebullition inferieur a 220°C. 

L'invention sera mieux comprise a la lecture du mode de realisation de ('invention qui va suivre, 
etant entendu que la presente invention n'est cependant en aucune fa$on limitee a ce mode de 
realisation particulier. Ce mode de realisation est illustre par la figure 1 . . 

La charge initiale est introduite dans un reacteur A d'hydrogenation selective. 
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Cette etape a) d'hydrogenation selective est traditionnellement destinee a eiiminer au moins 
partiellement les diolefines (dienes) presentes dans Pessence. Les diolefines sont connues par 
exemple pour etre des precurseurs de gommes qui polymerisent Iors de traitements ulterieurs, 
limitant, par exemple, la duree de vie des reacteurs d'etherification. 

5 Cette etape se deroule en presence d'un catalyseur comprenant un support et au moins un 
metal du groupe VIII, de preference selectionne dans le groupe constitue par le platine, le 
palladium et le nickel. On emploiera par exemple un catalyseur contenant 1 a 20 % en poids de 
nickel depose sur un support inerte, tel que par exemple de Palumine, de la silice, de la silice- 
alumine, un aluminate de nickel ou un support contenant au moins 50 % d'aiumine. Cette 

10 hydrogenation selective est le plus souvent mise en ceuvre sous une pression de 0,4 a 5 MPa, 
a une temperature comprise entre 50 et 300 °C, avec une vitesse spatiale horaire de la charge 
comprise entre 1h~ 1 et 12 h"\ Au moins un autre metal du groupe VIB peut eventuellement etre 
associe pour former un catalyseur bimetallique, tel que par exemple le molybdene ou le 
tungstene. Ce metal du groupe VIB, s'il est associe au metal du groupe Vlil peut etre depose a 

15 hauteur de 1 % poids a 20 % poids sur le support. 

Le choix des conditions operatoires est particulierement important. On operera generalement 
sous pression en presence d'une quantite d'hydrogene en faible exces par rapport a la valeur 
stcechiometrique necessaire pour hydrogener les diolefines presentes dans la charge. Par 
faible exces, il est entendu au sens de la presente description que le rapport molaire entre 
20 Thydrogene et les diolefines a Petape a) est generalement compris entre 1 et 10 et de 
preference compris entre 1 ,2 et 5. L'hydrogene et ia charge a traiter sont injectes en courants 
ascendants ou descendants dans un reacteur de preference a lit fixe- de catalyseur. La 
temperature est comprise le plus generalement entre 50 et 300 °C, de preference entre 80 et 
250 °C, et de maniere plus preferee entre 120 et 210 °C. 

25 La pression est choisie de maniere a maintenir plus de 80 %, et de preference plus de 95 %, 
en poids de Pessence a traiter en phase liquide dans le reacteur ; elle est le plus generalement 
comprise entre 0,4 et 5 MPa et de preference superieure a 1 MPa. Une pression avantageuse 
se situe entre 1 a 4 MPa, bornes incluses. 

La vitesse spatiale est, generalement de Pordre de 1 a 12 h* 1 , de preference de Pordre de 2 a 
30 10 h'\ 

La coupe essence initiale a traiter selon Pinvention peut contenir jusqu'a quelques % poids de 
diolefines. Apres hydrogenation, la teneur en diolefines est reduite a moins de 3000 ppm, voire 
moins de 2500 ppm et mieux moins' de 1500 ppm. Dans certains cas, il peut etre obtenu moins , 
de 500 ppm. La teneur en dieneis apres hydrogenation selective peut meme etre reduite selon 
35 les besoins a moins de 250 ppm. 
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Selon une realisation de '('invention, le reacteur catalytique d'hydrogenation A connprend une 
zone reactionneNe catalytique traversee par la totalite de la charge et la quantite d'hydrogene 
necessaire pour effectuer les reactions desirees.. 

L'effluent issu du reacteur A est ensuite introduit (etape b)) dans une colonne de distillation 
extractive B, au moyen d'un plateau d'alimentation (non represents sur la figure 1). Lors de 
cette etape b) un solvant appele dans la suite de la description entraTneur, est injecte au 
dessus du plateau d'alimentation de la colonne de distillation. 

L'etape b) est mise en oeuvre dans des conditions permettant la separation des composes 
soufres et aromatiques des composes non aromatiques de la coupe FCC pre-traitee par 
hydrogenation selective. Selon invention, la methode d'extraction consideree peut etre une 
extraction liquide/liquide ou preferentiellement une distillation extractive qui presente en 
general une meilleure efficacite pour ('extraction des composes soufres. 

Par exemple, si une distillation extractive est mise en place, I'exces d'hydrogene de I'etape A 
sera elimine par une purge en tete de la colonne B (non representee sur la figure 1). Cette 
purge aura notamment pour but de regler la tension de vapeur de I'essence produite. 

Les parametres operatoires de la colonne de distillation extractive sont choisis selon des 
criteres connus de I'homme du metier en tenant compte par exemple des considerations 

■c" 

suivantes : 

.. - la temperature du fond de colonne est regie par le taux de rebouillage, illustre^par-le 
circuit 3. La chaleur utile au rebouilleur depend principalement de la composition ^djj. fond 
de colonne (contenant essentiellement les composes lourds de la charge et le solvant) et 
de la nature du solvant. , . 

- la temperature de la tete de colonne est preferentiellement maintenue a * une 
temperature superieure a la temperature de rosee du flux de tete. 

- la gamme de pression a considerer lors de la distillation peut etre la plus large possible, 
se situant preferentiellement entre 0,01 et 1 MPa relatif et de preference entre 0,03 et 
0,7 MPa relatif. La pression est choisie pour assurer la separation desiree, a savoir 
extraire les composes soufres et aromatiques de la charge, en la contactant a un solvant. 

L'introduction de PentraTneur dans la colonne B a pour consequence principal de modifier les 
volatilites relatives des constituants de la charge. L'entraTneur est en principe un solvant 
presentant un point d'ebullition superieur aux constituants de la charge., II entraTne avec lui les 
composes soufres et aromatiques dans Pextrait soutire en fond de colonne par une conduite 5. 
La separation du solvant et des constituants enframes se fait ensuite dans la colonne de 
regeneration C, alimentee par ladite conduite 5. 

En tete de la colonne B, on recupere par une ligne 4 un raffinat presentant une concentration 
de soufre tres faible, susceptible d'etre utilise, directement ou apres un traitement intermediate 
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visant par exempie.a augmenter son indice d'octane, comme base essence. Les composes du 
type olefines, paraffines, naphtenes presents dans la charge initiale ne sont pas enframes par 
le solvant et constituent la majorite des constituants du raffinat de la separation, Les composes 
soufres consideres dans ladite invention sont principalement des mercaptans, des sulfures, 
5 des bisulfures, des thiophenes, benzothiophenes et dibenzothiophenes. L'extrait, comprenant 
une forte concentration de soufre peut ensuite etre traite au moyen de tout procede 
d'hydrodesulfuration (HDS) connu de Thomme du metier. 

Les solvants generalement utilises dans le cadre de cette invention sont choisis en fonction de 
leur affinite pour les composes aromatiques et les composes soufres. lis permettent d'extraire 

10 les soufres de la charge en les concentrant dans I'extrait, tout en rejetant les olefines dans le 
raffinat. La selectivity et le pouvoir solvant (solubilite des composes dans le dit solvant) vis a vis 
de composes soufres et aromatiques sont les deux principals caracteristiques requises pour 
le choix du solvant. Le solvant sera notamment choisi en fonction de criteres bien connus par 
I'homme du metier, par exemple selon les principes decrits dans le brevet US 6,358,402 et 

15 preferentiellement, devra posseder une temperature d'ebullition elevee de maniere a limiter les 
pertes de solvant par volatility et a reduire les phenomenes de degradation dudit solvant au 
sein de la colonne de regeneration. 

Par ailleurs, la liste ci-dessous, non exhaustive, fournit une serie de solvants susceptibles 
d'etre utilises pour realiser ladite separation. De maniere preferee, le solvant du procede selon 
20 ('invention est ainsi selectionne dans le groupe constitue par les composes suivants : 

sulfoiane, 3-methylsuIfolane, 2,4-dimethylsulfolane, 3-methylsulfolane, 3-ethylsulfolane, 
N-methyl pyrrolidone, 2-pyrrolidone, N-ethyl-pyrrolidone, N-propyl-pyrrolidone, 
N-formyl-morpholine, dimethylsulfone, diethylsulfone, methylethylsulfone, dipropylsulfone, 
dibutylsulfone, tetraethylene glycol, triethylene glycol, dimethylene glycol, ethylene glycol, 
25 ethylene carbonate, propylene carbonate. 

De maniere tres preferee, les solvants preconises sont le sulfoiane, 3-methylsulfolane, 
N-formyl morpholine, 2-pyrrolidone, dipropylsulfone et le tetraethylene glycol. 

Le solvant est regenere dans la colonne de regeneration C. La colonne C est une colonne de 
distillation classique permettant d'extraire en tete par une ligne 8 les composes aromatiques et 
30 soufres initialement present dans I'extrait et en fond le solvant choisi le plus souvent de telle 
fagon que sa temperature d'ebullition soit superieure a celle du point final de distillation de la 
charge traitee (de I'extrait). 

Dans le mode de realisation illustre par la figure 1 , le solvant recycle est ensuite renvoye a 
Tetape b) d'extraction par une ligne 6. Par ailleurs, un echangeur 9 peut etre prevu pour 
35 I'echange de chaleur entre I'extrait issu de la colonne B et le solvant regenere issu de la 
colonne C. 
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L'essence aromatique soufree recuperee en tete de la colonne de regeneration C peut etre 
traitee par hydrodesulfuration au moyen de tout procede classique connu de Phomme de I'art 
(non represente). Compte tenu du caractere ; tres aromatique de cette fraction, ladite 
hydrodesulfuration peut etre effectuee dans des conditions assez severes, c'est a dire sous 
5 atmosphere fortement reductrice sans risque d'hydrogenation des cycles aromatiques, 
prejudiciable a Tindice d'octane final. 

Les composes aromatiques peuvent egalement etre valorises pour d'eventuelles utilisations en 
petrochimie. 

Le present procede presente ainsi de nombreux avantages. L'effluent obtenu en tete de la 
10 colonne B (raffinat) presente une tres faible teneur en soufre (essentiell'ement des soufres 
legers non thidpheniques), dans la plupart des cas compatible avec les normes les plus 
severes, permettant ainsi son utilisation directe comme base pour essence sans etape 
supplemental de desulfuration. D'autre part, I'extrait est constitue en grande majorite 
d'hydrocarbures aromatiques (60-90 % poids) a fort indice d'octane, sa desulfuration peut done 
15 etre menee dans des conditions peu contraignantes sans risque de diminution substantielle 
dudit indice, ce qui permet de realiser une economie importante sur le cout global de 
I'installation. W : 

Les exemples qui suivent permettront a Thomme du metier d'evaluer les avantages du procede 
selon ('invention. Uexemple 1 se rapporte a un procede dans lequel une distillation extractive 
20 est mise en oeuvre sur une charge et I'exemple 2 illustre invention selon laquelte une 
hydrogenation selective est effectuee prealablement a ladite distillation extractive. 

Exemple 1 (comparatif) 

Une essence E1 issue d'une unite de craquage catalytique et contenant 1318 ppm de soufre 
dont 116 ppm de mercaptans est traitee. Ses caracteristiques sont detaillees dans le tableau 1 . 

25 Tableau 1 





Essence E1 




%poids 


n-Paraffines 


3,2 


i-Paraffines 


20,8 


Naphtenes 


6,1 


Aromatiques 


32,4 


defines 


37,5 






STotal (ppm) 


1318 






MAV (mg/g) 


17 



Distillation simulee 


% poids 


Temp (°C) 


Point Initial 


16 


5% 


23 


10% 


33 


20% 


40 


30% 


70 


40% 


87 


50% 


111 


60% 


126 


70% 


- 140 


80% 


162 


90% 


183 


Point Final 


231 
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La composition en hydrocarbures ainsi que la distillation simulee ont ete determines par 
chromatographie en phase gazeuse. Le soufre total est quantifie par flurescence X, les 
mercaptans sont determines par potentiometrie selon la methode ASTM D 3227-92. Le taux de 
diolefines a ete determines par reaction de ladite charge avec de I'acide maleique selon une 
. technique MAV (Maleic Acid Value) connue de Thomme du metier. Les valeurs repertories, 
dans le tableau 1 correspondent au nombre de milligrammes d'anhydride maleique ayant reagi 
avec 1 gramme d'echantillon. 

Une distillation de ladite charge est mise en ceuvre dans un ballon equipe a cet effet et chauffe 
a reflux total a 155°C, a la pression atmospherique. L'essence est melangee a du sulfolane 
dans un rapport des volumes d'essence et de sulfolane de 2. 

Un echantillon (raffinat R1) de la fraction vaporisee est preleve lorsque I'equilibre de 
vaporisation est atteint. 

Le bilan des analyses realisees sur le raffinat recueilli est presente dans le tableau 2. Les 
proportions respectives des differentes families d'hydrocarbures sont exprimees en 
pourcentage poids, le soufre total (S Total) en partie par million (ppm). 

Tableau 2 





Charge (E) 


Raffinat (R1) 








nParrafines 


3,2 


4,3 


iParrafines 


20,8 


33,3 


Naphtenes 


6,1 


3,1 


Aromatiques 


32,4 


5,5 


defines 


37,5 


53,8 




S Total (ppm) 


1318 


118 


MAV (mg/g) 


17 


9 I 



Le raffinat R1 recueilli dans la fraction vaporisee contient 118 ppm de soufre, ce qui represente 
une reduction de la teneur en soufre de 91 %. Cette essence est enrichie en olefines et 
paraffines et appauvrie en aromatiques. La teneur en diolefines determinee par la technique 
MAV est de 9mg/g. 

La presence du sulfolane permet done de modifier les temperatures d'ebullition des composes 
soufres et des composes aromatiques, et de concentrer le soufre dans la fraction aromatique 
appauvrie en olefines. 

Exemple 2 (selon Tinvention) 

La meme essence E1 que celle de I'exemple 1 est d'abord traitee au cours d'une premiere 
etape d'hydrogenation selective. Cette etape est realisee sur une unite pilote contenant 100 ml 
d'un catalyseur NiMo supporte commercialise par la societe Axens sous la reference HR845®. 
Ladite hydrogenation selective est effectuee a une temperature de 160°C 3 sous une vitesse 
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volumique horaire (exprimee en volume de charge par volume de catalyseur et par heure) de 4 
h" 1 et avec un rapport H2/HC entre le debit d'hydrogene exprime en litres aux conditions 
normales,,et le debit d'essence exprime en litre a 20 °C, de 7 litres/litre. 

Cette etape de pretraitement permet de recuperer une essence dont les caracteristiques sont 
donnees dans le tableau 3. L'essence E2 se difference de I'essence El essentiellement par 
une teneur en diolefines plus faible. ; 

L'essence E2 est traitee ensuite selon la meme procedure d'extraction que celle appliquee pour 
I'exemple 1 . L'essence E2 est melangee a du sulfolane. Le rapport des volumes d'essence et 
de sulfolane est de 2. 

Un echantillon (raffinat R2) de la fraction vaporisee appele raffinat est preleve lorsque 
I'equilibre de vaporisation est atteint. 

Le bilan des analyses realisees sur le raffinat recueilli est presente dans le tableau 3. 

Tableau 3 





Charge 


essence (E2) 


Raffinat (R2) 










nParrafines 


3,2 


3,3 


4,4 


i Parrafines 


20,8 


21,6 


34,7 


Naphtenes 


6,1 


6,3 


3,2 


Aromatiques 


32,4 


32,6 


5,5 


defines 


37,5 


36,3 


52,2 




S Total (pom) 


1318 


1314 


27 










MAV 


17 


1,9 


0,9 



Le raffinat R2 presente une teneur en soufre de 27 ppm pour une teneur en olefines superieure 
a 50 % poids. Le traitement realise selon I'invention permet done d'atteindre un taux de 
desulfuration de 97,9 % ce qui est superieur aux performances de I'exemple 1, sans diminuer 
significativement - la teneur en olefines par rapport au raffinat R1. Par ailleurs, ('essence 
produite est appauvrie en diolefines, ce qui limite les risques de bouchage par formation de 
gommes lors de tout traitement ulterieur. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de desulfuration d'une charge hydrocarbonee comprenant au moins les etapes 
suivantes : 

a) une hydrogenation selective des diolefines presentes dans ladite charge initiale 
d'hydrocarbures, en presence d'un cataiyseur du groupe VIII de la classification 
periodique, en presence d'une quantite d'hydrogene en faible exces par rapport a la 
valeur stoechiometrique necessaire pour hydrogener la totalite desdites diolefines, 

b) une extraction par un solvant approprie de ladite fraction hydrogenee dans des 
conditions permettant d'obtenir au moins deux coupes : 

- un raffinat comprenant en majorite les defines, les paraffines et les naphtenes 
et une quantite reduite de composes soufres contenus dans la charge initiale, 

- une fraction contenant la majorite des hydrocarbures aromatiques et la majorite 
des composes soufres contenus dans la charge initiale. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel le rapport molaire entre I'hydrogene et les 
diolefines a I'etape a) est compris entre 1 et 10. 

3. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel ledit cataiyseur comprend 
au moins un metal selectionne dans le groupe constitue par le platine, le palladium, le 
nickel. 

4. Procede selon la revendication 3 dans lequel ledit cataiyseur comprend en outre au moins 
un metal du groupe VI B de la classification periodique. 

5. Procede selon la revendication 4 dans lequel la fraction contenant la majorite des 
composes soufres est traitee dans une unite d'hydrodesulfuration. 

6. Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel ladite hydrogenation 
selective est mise en oeuvre sous une pression d'environ 0,4 a 5 MPa, a une temperature 
comprise entre environ 50 et 300 °C, avec une Vitesse spatiale horaire de la charge 
comprise entre environ 1h" 1 et 12 h \ 

7. Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel ladite extraction est 
selectionnee dans le groupe constitue par les distillations extractives et les extractions 
liquides-liquides. 

8. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel ledit solvant est un 
compose ou un melange de composes selectionne dans le groupe constitue par les 
composes suivants : sulfolane, 3-methylsulfolane, 2,4-dimethylsulfolane, 3-methylsulfolane, 
3-ethylsulfolane, N-methyl pyrrolidone, 2-pyrrolidone, N-ethyl-pyrrolidone, N-propyl- 
pyrrolidone, N-formyl-morpholine, dimethylsulfone, diethylsulfone, methylethylsulfone, 
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dipropylsulfone, dibutylsulfone, tetraethylene glycol, triethylene glycol, dimethylene glycol, 
ethylene glycol, ethylene carbonate, propylene carbonate. 

9. Utilisation du procede selon Tune des revendications 1 a 8 pour le traitement des essences 
issues des procedes de craquage en lit fluidise (FCC), de vapocraquage, de cokefaction, de 
viscoreduction ou d'un melange d" essences issue de ces procedes. 

10. Utilisation du procede selon Tune des revendications 1 a 8 pour le traitement des essences 
de point superieur d'ebullition inferieur a 220°C. 
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